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VERFAHREN ZUR HERSTEKLUNG VON VERPORMTEN ZEOLITHEN UND VERFAHREN ZUR ENTFERNDNG 
VON VERUNREINIGUNGEN AUS EINEM GAS STROM 



5 Hinweis auf verwandte Anmeldungen 

Diese Anmeldung beansprucht die Priori tat der 
europaischen Pa tent anmeldung 03 008 047.7, die am 14. 
April 2003 eingereicht wurde und deren ganze Of f eiibarung 
10 hiermit durch Bezug aufgenommen wird. 



Technisches Gebiet 

15 Die vorliegende Erfindung betrif ft ein Ver- 

faliren zur Herstellung eines geformten synthetischen Zeo- 
lithen mit dem Gasstrome, die Wasserdampf und Kohlendi- 
oxid als Verunreinigung enthalten, gereinigt werden kon- 
nen, den Zeolitben selbst und dessen Verwendung sur Gas- 

20 reinigung. Insbesondere betrif ft die Erfindung einen Zeo- 
lithen in dem das zeolithische Adsorbens mit einem Binder 
verformt ist, der hochdispersen Attapulgitbinder umfasst. 



25 Stand der Technik 

Zeolithe sind hydratisierte Aluminosilicate 
mit der allgemeinen chemischen Formel 
M 2/n O * A1 2 0 3 ' xSi0 2 * yH 2 0 
30 wobei. 

M ublicherweise ein Metall der Alkali- Oder 
Erdalkaligruppe reprasentiert, 

n die Valens des Metalls ist, 
x eine Zahl ist, die - je nach Strukturtyp 
35 des Zeolithen - zwischen 2 und unendlich variieren kann, 
und 
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y schliesslich dsn hydratisierten Status des 
Zeolithen bezeichnet . 

Die meisten Zeolithe bilden dreidimensionale 
Kristalle, wobei die Kristalle eine Grosse von 0.1. bis 30 
5 jon annehmen konnen. Wenn die Zeolithe erhitzt wer den , ge- 
ben sie kontinuierlich das adsorbierte Wasser ab und es 
bleibt eine cireidimensionale kristalline Struktur zuriick, 
die Kanale und Porenof fnungen von molekularer Dimension 
aufweist. Dies fuhart zu einer hohen internen Oberflache, 
10 die zur Adsorption von anorganischen und organischen Mo- 
lekiilen geeignet ist. Die Adsorption dieser Molekiile ist 
nur limitiert durch die Grosse der Kanale und Porenof f-. 
nungen des Zeoliths- 

Eine Limitieruhg in der Anweiadung dieser Zeo- 
15 lithe besteht in der Tatsache, dass die Kristalle sehr 

kleine Partikel bilden. Allfallig natiirlich gebildete Ag- 
glomerate sind nicht stabil und fallen bei mechanischer 
Beanspruchung sofort wieder auseinander . Die heute be- 
kannten dynami s chen Aawendungen, wie etwa das Trocknen 

von Erdgas, das Trocknen von Luft, das Abtrennen von Ver- 

i 

unreinigungen aus einem Gasstrom, das Trennen von Sub- 

i 

stanzen eines fliissigen oder gasformigen Prbduktstroms, 
benotigt in der Regel grosse Mengen von Adsbrptionsmit- 
teln. Zeolithschiittungen mit diesen kleinen Par tike In 
konnen in der Praxis fur Adsorptionsanwendungen nicht 
eingesetzt werden, da der Ruckdruck selbst bei kleinen 
Kolonnen sehr hoch wird. Die Zeolithkristalle werden da- 
her in der Regel mit einem inerten Binder verformt und 
verfestigt. Dadurch erzielt man Adsorptionssysteme mit 
einem sehr viel kleineren Ruckdruck. 

Ein hauf ig eingesetzter Binder ist Attapul- 
git -Ton, der nach Anwendung ublicher Verkleinerungsver- 
f ahren noch hauptsachlich in Form von Faserbundeln vor- 
liegt und so eingesetzt wird. Zeolithe, die mit Attapul- 
git verformt sind werden beispielsweise beschrieben in DE 
1 055 515, US 2001/0049998, EP 0 949 174, US 4,181, 508, 
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DE 1 040 005 sowie JP 11 245282, JP 2000 211 915 und JP 
2000 210 557. 

US 5,856,264 beschreibt ein Verfahren zur 
Herstellung eines speziellen verformten Zeolithen, der 
5 als Isolation von Fensterscheiben geeignet ist. Gemass 
diesem Verfahren wird eine wassrige Attapulgit-Dispersion 
hergestellt, diese rait dem Zeolithen vermischt und an- 
schliessend verspruht. Diesem Dokument ist weder zu ent- 
nehraen, wie ein Attapulgit hochdispers gemacht werden 
10 konnte noch welche Eigenschaften ein hochdisperser Atta- 
pulgit haben konnte resp. hat. 

Die Faujasite mit einem Verhaltnis von 
Si0 2 /Al 2 0 3 von 2.3.- 3.0 werden liblicherweise als Zeolith 
13X bezeichnet, jene mit einem Verhaltnis von Si0 2 /Al 2 0 3 
15 von 2.0 - 2.3 haufig als LSX (Low silica X zeolite), wo- 
bei der Ubergang von Zeolith LSX zu Zeolith 13X nicht ge- 
nau festgelegt werden kann. Die Synthese von Zeolith 13X 
wurde in U.S. Patent 2' 882 '244 beschrieben, die Synthese 
von Zeolith LSX in GB Patent 1 , 051 , 621. 
20 Eine fruhe Anwendung von synthetischen Fauja- 

siten bestand in der Reinigung von Luft oder anderen Gas- 
gemischen, bevor sie der Tief tempera turdest illation oder 
anderen Prozessschritten zugefuhrt wurd4n. Die Entfernung 
von Wasserdampf und von Kohlenstof f dioxid aus Luft ist 
25 besonders wichtig, da diese beiden Spurengase bei der Ab- 
kiihlung kondensieren und gefrieren und dadurch die Tief- 
temperaturdestillation von Stickstoff und Sauerstoff ver- 
unmoglichen. In US 3,078,639 wird die Anwendung von syn- 
thetischen Faujasiten fur die Reinigung von Luft be- 
30 schrieben, wobei das Verhaltnis Si0 2 /Al 2 0 3 im Faujasiten 
mit 2.5 ± 0.5 angegeben wird. Die Anwendung des Zeolithen 
erfolgte entweder als kristalliner Puder oder als Form- 
korper, wobei ftir die Herstellung des Formkorpers ein 
nicht naher spezif iziertes Bindemittel eingesetzt wurde. 
35 Die Anwendung von synthetischen Faujasiten 

mit einem Si0 2 /Al 2 O 3 -Verhaltnis zwischen 2.0 und 2.3 er- 
wies sich als besonders vorteilhaft, weil die Adsorpti- 
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onskapazitat von Kohlenstof f dioxid vor allem bei niedri- 
gen Partialdrucken besonders hoch war. US 5,531,808 be- 
legt die hohere Adsorptionskapazitat von Kohlenstof f di- 
oxid an LSX Zeolithen gegenuber einem Zeolith 13X. Beson- 
5 ders vorteilhaft erwiesen sich die Zeolithe, wenn sie in 
ihrer Natriumf orm vorliegen. Dieser Aspekt ist in WO 
00/01478 ausfiihrlich beschrieben. 

Wird im verformten Material ein Teil des Bin- 
ders in einer nachf olgenden Behandlung mit wassriger Na- 
10 tronlauge in Zeolith LSX umgewandelt, verbessert sich die 
Adsorptionskapazitat des verformten Zeolithen weiter. Zu- 
satzlich lasst sich gemass WO 99/46031 das adsorbierte 
Kohlenstof f dioxid bei tieferer Tempera tur desorbieren. 

WO 01/24923 beschreibt das Verhalten von Zeo- 
15 lithmischungen, die aus Zeolith 13X und Zeolith LSX her- 
gestellt wurden. Das Adsorptionsvermogen dieser Mischun- 
gen ist insbesondere bei tiefen Partialdrucken grosser 
als man aus Berechnungen erwarten wiirde. Die austaus.chba- 
ren Kationen konnen in weiten Grenzen variiert werden. 
20 Die Abtrennxing der Verunr eini gungen aus dem 

' Gasstrom kann auf verschiedene Art und Weise erfolgen. 
Wenn Kohlenstof jf dioxid und Wasserdampf als Spurenelemente 
adsorbiert werdbn sollen, erf olgt die Regenerierung des 
Adsorptionssys terns in der Kegel thermisch. Man spricht in 
25 diesem Fall von einem TSA Prozess (Temperature Swing Ad- 
sorption) . Alternativ kann die Adsorption und Regenerati- 
on des Adsorptionsbettes auch durch Druckwechsel erfol- 
gen. Dieser Prozess wird dann mit PSA bezeichnet (Pressu- 
re Swing Adsorption) . Die Abtrennung der Verunr eini gungen 
30 kann in einer Adsorptionskolonne, die mit einem einzigen 
Adsorptionsiriittel gefiillt ist, erfblgen. Alternativ kann 
die Adsorptionskolonne mit verschiedenen Lagen von Ad- 
sorptionsmitteln gefiillt werden, um einzelne Verunreini- 
gungen nacheinander und selektiv abzutrennen. Mogliche 
35 Versuchsanordnungen sind in WO 96/14916, EP 1 092 465 und 
. US 6,106,593 beschrieben. 
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Ziel der vorliegenden Erf indung war es, den 
klassischen Prozess, mit dem Kohlenstof f dioxid durch se- 
lektive Adsorption aus einem Gasstrom, speziell Luft, 
entfernt wird, zu verbessern. 



Pars t el lung der Erf indung 

Ein Gegenstand des vorliegenden Verfahrens 
10. ist deshalb die Bereitstellung eines Verfahrens zur Her- 
stellung eines verformten Zeolithen mit verbesserter Koh- 
lenstof f dioxid Adsorption. 

Weitere Gegenstande der Erf indung sind ein 
gemass diesem Verfahren erhaltlicher verformter Zeolith 
15 und ein Gasreinigungsverf ahren unter Verwendung dieses 
Zeolithen. 

Dieses Ziel wurde erreicht mittels eines Ver- 
fahrens zur Herstellung von verformten Zeolithen, das ge- 
kennzeichnet ist durch die Verf ahrensschritte 

20 a) Mischen von (i) mindestens einem Typ Zeo- 

lithkristalle aus der Faujasitf amilie mit einem 
Si0 2 /Al 2 0 3 -Verhaltnis von < 3 .0, insbesondere Zeolith LSX 
Oder Zeolith LSX und Zeolith 13X, mit (ii) hochdispersem 
Attapulgitbinder oder hochdispersem Attapulgitbinder und 

25 mindestens einem weiteren Tonbinder -und (iii) Zugabe von 
Wasser, 

b) Herstellen von verformten Zeolithkorpern 
aus der in Schritt a) hergestellten Mischung, 

c) Trocknen und Kalzinieren der in Schritt a) 
30 verformten Zeolithkorper , urn das aktive Adsorptionsmittel 

zu erhalten, 

wobei der hochdisperse Attapulgitbinder da- 
durch gekennzeichnet ist, dass seine Schiittdichte, gemes- 
sen nach EN ISO 787:1995D, grosser als 550 g/L ist. 
35 Neben Kohlenstof f dioxid konnen auch Wasser 

und andere anorganische Gase sowie Kohlenwasserstof f e, 
die auch im Gasstrom vorhanden sein konnen, ebenfalls se- 
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lektiv an ein Adsorbens gebunden und entfernt werden. Ge- 
mass Aufgabe der Erfindung soil fur eine bestiinmte Menge 
zu reinigender Gase eine moglichst kleine Menge Adsorbens 
eingesetzt werden koimen. Dadurch konnen unter anderem 
5 die Regenerationszeiten des Adsorbens und damit die Ge- 
samtkosten des Reinigungsproz esses gesenkt werden. Die 
gereinigten Gase werden in der Regel anscbJLiessend einer 
kryogenen Destination unterworf en. 

Alle bisherigen Entwicklungen konzentrierten 
10 sich auf die Erhobung der Adsorptionskapazitat bei tiefen 
Parti aldrucken von Kohlenstoff dioxid. Urn dies zu errei- 
chen, wurde der Zeolith, bzw. die Zeolithmischung opti- 
miert. Es zeigte sich., dass die Faujasite mit einem tie- 
feren Verbal tnis von Si02/Al 2 0 3 eine hohere Adsorptionska- 
15 pazitat ftir Kohlenstoff dioxid .auf weisen als jene mit ei- 
nem hoheren Verhaltnis von Si0 2 /Al 2 0 3 . Zusatzliche Adsorp- 
tionskapazitat konnte gewonnen werden, wenn ein Teil des 
Binders in einem separaten Reaktionsschritt in Zeolith 
umgewandelt wurde . Mit Ausnahme dieses umgewandelten Ton- 
20 binders wurde die Rolle des Tonbinders auf den Adsorpti- 
onsprozess bei all diesen Arbeiten kaum oder 
rucksichtigt . 

Es hat sich nun gezeigt, dass f iir . die Beur- 
teilung des Adsorptionsprozesses nicht nur die Adsorpti- 
25 onskapazitat, sondern auch die Adsorptionskinetik wesent- 
lich ist. Die Adsorptionskinetik wurde bisher bei keinem 
Verbesserungsvorschlag berucksichtigt . Diese kann mit ei- 
ner Durchf lussapparatur bestimmt werden, wobei einerseits 
die Durchbruchzeit und andererseits die Massentransf erzo- 
3 0 ne bestimmt werden kann. Die Durchbruchzeit bei kleinen 
Partialdrucken ist dann abhangig von der Adsorptionskapa- 
zitat und von der Adsorptionskinetik. 

Es wurde nun gefunden, dass durch Optimierung 
der eingesetzten Zeolithe und Tonbinder die Durchbruch- 
3 5 zeit fiir Kohlenstoff dioxid wesentlich erhoht werden kann. 
Insbesondere die Anwendung eines hochdispersen Attapul- 
gitbinders - auch in kleinen Mengen - auf ein Zeolithsy- 



' nicht be- 
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stem von Zeolith 13X und Zeolith LSX fuhrte zu einem Ad- 
sorptionsverhalten, das nictLt voraussehbar war. Wahrend 
Zeolithe 13X und LSX bevorzugt sind, lassen sich die Vor- 
teile der Erfindung auch mit anderen Zeolithen des Fauja- 
5 sith-Typs realisieren. 

Tonteilchen, insbesondere Attapulgit- 
Tonteilchen, existieren als dichte Materialien mit sehr 
beschrankten Adsorptionskapazitaten. Diese herkommlichen 
Tonbinderteilchen unterscheiden sich in Grosse und Form 

10 von den Zeolithteilchen. Wenn sie mit Zeolithkristallen 
gemischt werden, neigen sie dazu, Platz zwischen den Zeo- 
lithkristallen einzunehmen und sie konnen zur" Adsorption 
durch das Zeolithmaterial beitragen, ohne die generelle 
Adsorption der Zeolithmischung zu verbessern. Insbesonde- 

15 re Attapulgit-Tonteilchen liegen nach Gewinnung und Auf- 
bereitung noch in der Form dichter Biindel aus zusammenge- 
klumpten Borsten vor. Solche Biindel konnten mittels Ra- 
sterelektronenmikroskopie (REM) bestatigt werden. Damit 
Attapulgit als Binder fur Zeolithteilchen verwendet wer- 

20 den kann, muss en diese .Borsten aufgetrennt oder zermahlen 
werden. Ohne Zermahlen dieser Attapulgit-Tonteilchen auf 
geringere Grosse entsteht in der Zeoli third schung eine 
nicht porose Schichtjaus Attapulgit-Tonteilchen, welche 
die Diffusion der su adsorbierenden Substanzen durch die 

25 Mischung verhindert oder zumindest wesentlich beschrankt. 
Die bisher verwendeten konventionellen Attapulgit-Tone 
werden durch Trockenmahlen des Attapulgit -Tons herge- 
stellt. Im herkommlichen Verfahren werden diese trdicken 
gemahlenen Borstenbundel des Attapulgit -Tons mit den Zeo- 

30 lithkristallen vermischt. Sogar nach dem herkommlichen 
Mahlen des Attapulgit-Tons sind immer noch grosse Biindel 
an Attapulgitborsten vorhanden. Wenn diese konventionell 
zerkleinerten Attapulgit-Tonbundel mit Zeolith gemischt 
und zu einem Adsorptionsmittel verformt werden, wird die 
35 Fahigkeit des Zeolithmaterials, die gewiinschten Adsorbate 
zu adsorbieren, nicht wesentlich erhoht. 
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Erf indungsgemass wird anstelle eines solchen 
herkommlichen Tonbindermaterials hochdispergierter Atta- 
pulgitton als Binder verwendet. 

Dnter hochdispersem Attapulgitbinder wird im 
5 Rahmen der vorliegenden Erfindung ein gereinigtes Magne- 
sium-Aluminium-Silicat verstanden, das Natriumpolyacrylat 
als Dispergiermittel enthalt und durch chemische Prozesse 
selbstdispergierend gemacht wurde. 

Der Unterschied zwischen herkommlichem, dich- 
10 tern Attapulgit-Ton und den hochdispersen Attapulgit- 

Tonteilchen, die erf indungsgemass verwendet werden , kann 
niittels Rasterelektronenmikroskopie gezeigt werden. Ein 
anderes Verfahren um zwischen herkommlich dichtem Atta- 
pulgit-Ton und den hochdispersen Attapulgit-Tonprodukten 
15 zu unterscheiden 1st die Schuttdichte, gemessen nach EN 
ISO 787:1995D. Dichte Attapulgit-Tonbinder enthalten ei- 
nen Restwassergehalt von etwa 20 bis 25% und sie weisen 
eine Schuttdichte von etwa 400g/Liter bis etwa 530g/Liter 
auf . Hochdisperse Attapulgitbinder weisen ebenfalls einen 
20 Restwassergehalt von etwa 20 bis 25% auf, haben aber eine 
Schuttdichte von. etwa 550g/Liter bis etwa 700g/Liter. 

Ein anderes Verfahren um zwischen herkommli- 
chen dichten Attapulgit-Tonen und hochdispersen Attapul- 
git-Tonprodnkten zu unterscheiden ist die Feststellung 
25 der Wasseradsorptionskapazitat der Attapulgit- 

Tonprodukte. Um festzustellen, ob der Tonbinder hochdis- 
pers ist, wird der Tonbinder bei 50% relativer Feuchte 
und bei 25°C so lange gesattigt, bis die Gleichgewichts- 
adsorptionskapazitat erreicht worden ist. Dieses Verfah- 
30 ren kann bis zu 72 Stunden dauern. Nach vollstandiger Hy- 
dra tation des Tons wird der Ton bei 550°C wahrend minde- 
stens 2 Stunden getrocknet . Der Unterschied zwischen dem 
Gewicht des vollstandig hydratisierten Tons und dem ge- 
trockneten Ton ist die Wasseradsorptionsf ahigkeit . Fur 
35 dichte Attapulgit-Tone liegt die Wasseradsorptionsf ahig- 
keit unter 30%, wahrend diese ftir hochdisperse Attapul- 
git-Ton oberhalb 35% betragt. 
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Ein Herstsllungsverf ahren, dessen Ziel es war 
andere Tonarten vom Attapulgit abzutrennen, ist in US 
6,130,179 beschrieben. Der hochdisperse Attapulgitbinder , 
der gemass diesem Verfahren erhaltlich ist, enthalt hoch- 
5 disperse Attapulgitf asern, hat eine Schiittdichte gemessen 
nach EN ISO 787:1995D von mindestens 550 g/L und eine 
Wasseradsorptionskapazitat von uber 35 Gew.-%. 

Weitere Ausgestaltungen, Vorteile und Anwen- 
dungen der Erfindung ergeben sich aus den abhangigen An- 
10 spruchen und aus der nachf olgenden Beschreibung. 

Kurze Beschreibung der Zeichnung 

Der Vorteil des Gegenstands der vorliegenden 
15 Erfindung wird u.a. aus der Figur 1 ersichtlich. 

Pigur 1 zeigt die Durchbruchszeiten von Koh- 
lenstoff dioxid in Abhangigkeit des gewahl ten Binders und 
der Zeolithzusammensetzung . 



Wege zur Ausfuhrung der Erfindung 

Wenn Zeolith 13X durch Zeolith LSX ersetzt 
wird, kann von einer Verlangerung der Durchbruchzeit aus- 
gegangen werden, da der Zeolith LSX iiber eine gegeniiber 
Zeolith 13X erhohte Adsorptionskapazitat verf ugt . Die 
Durchbruchzeit fur einen Zeolith 13X, der mit einem her- 
kommlichen Tonbinder hergestellt wurde, betragt 158 Minu- 
ten. Wird der Zeolith 13X durch Zeolith LSX ersetzt, er- 
hoht sich die Durchbruchzeit auf 213 Minuten. Die Erho- 
hung der Durchbruchzeit betragt 35 I. In EP 0 930 089 
wird ein analoges Experiment beschrieben. Dort wurde beim 
Ersatz eines Zeolith 13X durch einen Zeolith LSX eine Er- 
hohung der Durchbruchzeit von 43% ermittelt. 

Wird der in diesen Experimenten verwendete 
herkommliche Tonbinder durch einen hochdispersen Attapul- 
gitbinder ersetzt, ist die Durchbruchzeit fur einen Zeo- 
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lith 13X nahezu identisch wie fur Zeolith 13X mit dem 
herkommlichen Binder. Sie betragt 161 Minuten. Wird der 
Zeolith 13X stufenweise durch Zeolith LSX ersetzt, erhoht 
sich die Durchbruchzeit starker mit dem hochdispersen 
5 Binder als mit dem herkommlichen Binder, namlich urn 67 %, 
statt der erwarteten 35%. Wird reiner Zeolith LSX einge- 
setzt, erhoht sich die Durchbruchzeit auf 269 Minuten. 
Das Resultat wird in der Tabelle und in Figur 1 gezeigt. 

.10 Tabelle: Durchbruchzeiten in Abhangigkeit des 

gewahlten Binders und der Zeolithsusammensetzung 



Versuch 
Nummer 


Anteil LSX im 
Zeolithgemisch 


Hochdisperser Binder 
Durchbruchzeit in Mi- 
nuten 


konventioneller Tonbinder 
Durchbruchzeit in Minuten 


Beispiel 2 und 4 


0% 


161 


158 


Beispiel 3 


33% 


206 




Beispiel 5 


33 % 


192 




Beispiel 6 und 9 


50% 


216 


195 


Beispiel 7 und 8 


' 100 % 


269 


i 213 



15 Fur die in der Tabelle gezeigten Resultate 

wurden Zeolithe eingesetzt, deren mobile Kationen haupt- 
sachlich Natrium waren. Werden Natriumionen gegen andere 
Kationen ausgetauscht , entstehen dadurch Adsorptionssy- 
steme, die ebenfalls fur die Reinigung von Gasstromen 

20 eingesetzt werden konnen. Als weitere Kati onen kommen vor 
allem Kalium und Calcium in Frage. 

Der verformte Zeolith wird mittels eines Ver- 
fahrens hergestellt, das sich durch die folgenden Verfah- 
rensschritte auszeichnet: 

25 a) Mischen von (i) mindestens einem Typ Zeo- 

lithkristalle aus der Faujasitf amilie mit einem 
Si0 2 /Al 2 0 3 -Verhaltnis von < 3.0, insbesondere Zeolith LSX 
oder Zeolith LSX und Zeolith 13X, mit (ii) hochdispersem 
Attapulgitbinder oder hochdispersem Attapulgitbinder und 
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mindestens einem weiteren Tonb index und (iii) Zugabe von 
Wasser, 

b) Herstellen von verformten Zeolithkorpem 
aus der in Schritt a) hergestellten Mischung, 

c) Trocknen und Kalzinieren der in Schritt b) 
verformten Zeolithkorper , urn das aktive Adsorptionsmittel 
zu erhalten, 

wobei der hochdisperse Attapulgitbinder da- 
durch gekennzeichnet ist, dass seine Schuttdichte, gemes- 
sen nach EN ISO 787:1995D, grosser als 550 g/L ist. 

Nach Schritt c) kann wahlweise ein Ionenaus- 
tausch erfolgen. 

Die in Schritt a) eingesetzten Zeolith 13X 
Kris tall e und Zeolith LSX Kristalle kbnnen nach an und 
fur sich bekannten Verfahren hergestellt werden, gegebe- 
nenfalls gefolgt- von einem Ionenaustauschschritt . 

Wird in Schritt a) eine Mischung umfassend 
verschiedene Zeolithe und/oder hochdispersen Attapulgit- 
binder und hex-kommlichen Binder hergestellt, so konnen 
die Zeolithe und die Binder als Einzelkomponenten in 
Schritt a) eingesetzt werden oder die Zeolithe einerseits 
und/oder die Binder andererseits konnen vorgemischt zur 
Anwendung kommen. 

Auch die Herstellung des Attapulgitbinders 
mit hochdispersen Attapulgitf asern (hochdisperser Atta- 
pulgitbinder) und des herkommlichen Attapulgitbinders 
oder anderen Tonbinders kann nach bekannten Verfahren er- 
folgen. Ein geeigneter hochdisperser Attapulgitbinder ist 
gemass dem in US 6,130,179 beschriebenen Verfahren er- 
haltlich. Ein solcher Attapulgitbinder enthalt nur einen 
geringen Restgehalt an nicht dispergierten Attapulgitf a- 
serbundeln. 

Die wesentlichen Verf ahrensschritte bei der 
Herstellung des hochdispersen Attapulgits gemass US 6, 
130,179 sind: 

- Brechen des Tonerzes, 
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- Herstellung eines wassrigen Polyacrylates 
durch Zugabe eines Polyacrylats, namlich sines Natrium- 
Polyacrylats mit Molekulargewicht zwischen 4000 und 5000, 
zu Wasser, 

5 - Herstellen einer Auf schlairmrung des gebro- 

chenen Tonerzes im wassrigen Polyacrylat, beispielsweise 
durch Zugabe des gebrochenen Attapulgit-Tonerzes unter 
mittleren bis hohen Scherbedingungen, 

- Abtrennen des dispergierten Attapulgit-Tons 
10 von nicht dispergiertem Material, und 

- Trocknen des dispergierten Attapulgit-Tons. 
Mittels dieses Verf ahrens wird ein hochdis- 

perser Attapulgit-Ton mit den fiir den hochdispersen Atta- 
pulgit der vorliegenden Erfindung wesentlichen Eigen- 

15 schaften erhalten. Das Verfahren wird vorzugsweise mit 

einer Natrium- Polyacrylat-Menge von 1 bis 4 % bezogen auf 
das Gewicht des trockenen Tonerzes durchgfiihrt und unter 
Dispergierbedingungen, bei denen mindestens 30 % des At- 
tapulgit-Tons als dispergierter Attapulgit auf alien. Die 

20, Abtrennung des dispergierten Attapulgit-Tons von undis- 
pergierten Teilchen kann beispielsweise durch Sieben, 
z.B. durch ein Sieb von 325 mesh, oder Zentrifugieren er- 
"' folgen. Der getrocknete, hochdisperse Attapulgit enthalt 
iiblicherweise darauf adsorbiertes Dispergiermittel , ins- 

25 besondere Natrium- Polyacrylat . 

Der Anteil des Binders im fertigen Adsorpti- 
onsmittel macht iiblicherweise einen Anteil zwischen 2 und 
30 Gewichtsprozent aus, vorzugsweise einen Anteil zwi- • 
schen 5 und 2 0 Gewichtsprozent. 

30 Der verformte Zeolith kann in beliebiger Form 

vorliegen, z.B. als Kiigelchen, Pillen, Tabletten etc. 

Die Kalzini erring erfolgt vorzugsweise bei ca. 
600°C wahrend etwa 30 Minuten bis 2. Stunden. 

Der im Rahmen dieser Erfindung eingesetzte 

35 Zeolith 13X weist iiblicherweise ein Si0 2 /Al 2 0 3 -Verhaltnis 
von 2.3 - 3.0 auf, vorzugsweise zwischen 2.3 und 2.5 und 
der eingesetzte Zeolith LSX weist iiblicherweise ein 



WO 2004/089536 



PCT/CH2004/00021 7 



13 

Si0 2 /Al 2 0 3 -Verhaltnis von 2.0 - 2.3 auf, vorzugsweise von 
ca. 2.0. 

Die Zeolithe enthalten 75-100 %, vorzugsweise 
95-100 % Natrium. Die restlichen Kationen .sind mehrheit- 
lich Kalium. 

Fur spezielle Anwendungen konnen andere Ka- 
tionen in Mengen bis zu 95% vorhanden sein. Fur die Ad- 
sorption von z.B. Lachgas, enthalten geeignete Zeolithe 
zwischen 60 und 95% Calcium, vorzugsweise jedoch zwischen 
75 und 85%, die restlichen Kationen sind mehrhed tlich Na- 
trium und Kalium. 

Die Zeolithe kdnnen zusatzlich mindestens ein 
weiteres Kation oder mehrere weitere Kationen der Alkali - 
metalle, der Erdalkalimetalle, der Elemente der Gruppe 
IIIB oder der Lanthaniden enthalten. 

Bevorzugt ist ein Zeolith, der mindestens 10 
% LSX enthalt.. Speziell geeignete Mischungen enthalten 
von 10 bis 95 % LSX resp. von 90 bis 5 % 13X, insbesonde- 
re von 10 bis 90 % LSX resp. von 9 0 bis 10 % 13X, wobei 
die Summe aller Zeolithe 100 % betragt. Auch hohere An- 
teile LSX, namlich bis 100 % ergeben sehr gute Durch- 
bruchzeiten. 

Als Tonbinder wird ein hochdisperser Attapul- 
git-Binder alleine oder, bevorzugt, als Mischung mit kon- 
vent i one 1 1 en Tonbindem eingesetzt. Ein solcher hochdis- 
perser Attapulgitbinder kann z.B. wie vorne erwahnt 
selbstdispergierend sein, wobei durch das Mischen von 
hochdispersem mit ublichem Attapulgitbinder der Gesamtge- 
halt an Dispergiermittel auf die am hochdispersen Atta- 
pulgit-Binder adsorbierte Menge beschrankt sein kann. 

Uberraschenderweise wurde f estgestellt , dass 
nur sehr geringe Anteile an hochdispersem Attapulgitbin- 
der notwendig sind, urn zusammen mit herkommlichem Binder 
eine Verbesserung der Durchbruchzeit zu ergeben, die im 
Rahmen von hochdispersem Attapulgitbinder alleine liegt. 
Bereits 10 % hochdisperser Binder resp. 90 % herkommli- 
cher Binder ergeben eine markante Verbesserung. Deshalb 
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wird erf indungsgemass vorzugsweise mit Bindermischungen 
aus 10 - 90 % hochdispersem At t apul gi tbinder zusammen mit 
einem oder mehreren herkommlichen Bindern gearbeitet, wo- 
bei die Summe an hochdispersem At tapulgi tbinder und her- 
kommlichen Bindern 100 % betragt. Dies ist sowohl aus 
okonomischer als auch aus okologischer Sicht sehr vor- 
teilhaft. Vorzugsweise betragt der Anteil an herkommli- 
chem Binder aber maximal 80 %, insbesondere maximal 70 %. 

Wahrend der hochdisperse Binder ein Attapul- 
gi tbinder ist, kann der herkommliche Binder irgendein ftir 
das Verformen von Zeolithen geeigneter Tonbinder sein, 
d.h. neben Attapulgit z.B. auch Kaolin, Bentonit, Montmo- 
rillonit, Sepiolith und ahnliche resp. Mischungen solcher 
Tonbinder . 

In einer speziellen Aus fuhrungs form wird ne- 
ben hochdispersem Attapulgitbinder als herkommlicher Bin- 
der Kaolin eingesetzt und nach der Kalzinierung gegebe- 
nenfalls in einem Nachbehandlungsschritt zumindest teil- 
weise in Zeolith uberfuhrt. 

Bei der Verformung konnen iibliche Additive 
zugegeben werden, insbesondere organische Additive wie 
porenformende Hilfsstoffe. Zu den porenf ormenderi Hilfs- 
stoffen gehoren beispielsweise Fasem wie Rayon, Nylon, 
Sisal und Flachs, daneben auch organische Polymere, wie 
Starke , S tarkederiva te , Ligninsulf onat e , Polyacrylamide , 
Polyacrylsauren, Cellulose und Cellulosederivate . Die 
Menge der zugefiigten porenf ormenden Substanzen betragt 
ublicherweise, bezogen auf das Fertigprodukt , zwischen 2 
und 15 Gewichtsprozent . 

Die Adsorption der Spurengase erfolgt in ei- 
nem oder mehreren Adsorbern, die vorzugsweise parallel 
geschaltet werden. Die beladenen Adsorber werden mit ge- 
eigneten Methoden regeneriert. Der Adsorptionsprozess 
kann entweder im TSA ( temperature swing adsorption) oder 
im PSA (pressure swing adsorption) Modus durchgefuhrt 
werden, wobei der TSA Modus bevorzugt wird. 
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Mit dem erf indungsgemassen Adsorptionssystem 
werden ausserordentlich hohe Adsorptionskapazitaten, ver- 
bunden mit kurzen Massentransf erzonen, erreicht und damit 
eine langere Standseit der Adsorptionssysteme, bevor der 
5 Durchbruch von Kohlenstoff dioxid erfolgt. 

Neben einem Verf ahren zur Herstellung des 
verf ormten Zeolithen sind auch ein gemass dies em Verfah- 
ren erhaltlicher verformter Zeolith und ein Gasreini- 
gungsverf ahren unter Verwendung dieses Zeolithen Gegen- 
10 stande dieser Erfindung. 

Im Verf ahren zur Entf ernung einer oder mehre- 
rer Verunreinigungen aus einem Gasstrom wird der Gasstrom 
durch eine Schuttung des erf indungsgemassen zeolithischen 
Adsorptionsmittels geleitet. 
15 Ein bevor zugter Gasstrom ist ein Luftstrom 

mit Verunreinigungen, die mittels des erf indungsgemassen 
Zeolithen aus Gasstromen entf ernt werden konnen. Die Ver- 
unreinigungen umfassen Kohl ens tof f dioxid, Wasser, Lach- 
gas, ein anderes ariorganisches Gas, Kohl enwassers tof fe 
20 und Mischungen von zweien oder mehreren dieser Stoffe. 
Eine Verunreinigung, zuideren Entf ernung die erf indungs- 
gemassen Zeolithe speziell geeignet sind, ist Kohlen- 
. stoff dioxid. Insbesondere bei Gemischen von Verunreini- 
gungen, die entf ernt werden sollen, kann das Bett eine 
25 Schuttung aus verschiedenen Zeolithen umfassen, wobei er- 
findungsgemasse Zeolithe alleine oder in Kombination mit 
herkommlichen Zeolithen vorhanden sein konnen. 

Die Erfindung wird nun anhand einiger Bei- 
spiele weiter erlautert. Diese Beispiele sollen zur Illu- 
30 stration dienen und die Erfindung in keiner Art und Weise 
einschranken . 



Beispiele 

35 

Die in den Beispielen verwendeten Zeolithpu- 
der wurden von der Firma Zeochem AG, Uetikon, erhalten. 
Der hochdisperse Attapulgitbinder und der herkommliche 
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Attapulgitbinder wurden von der Firma ITC Floridin erhal- 
ten. 

Beispiel 1 

5 Synthese des Zeolithen LSX und des Zeolithen 

13X 

Die Synthese des Zeolitlien LSX erfolgt nach 
einer in der Literatur beschriebenen Methode, zum Bei- 
spiel gemass GB 1' 580' 928. Das erhaltene Produkt weist 

10 ein Si0 2 /Al 2 0 3 -Verhaltnis von nahe 2.0 auf. Die Kationen 
bestehen zu 20 - 30% aus Kalium und zu 70 - 80% aus Na- 
trium. Der Zeolith, wie er nach der Synthese anfallt, 
wird als JSTaK-LSX bezeichnet. Das Verhaltnis der Kationen 
kann durch einen klassisch durchgefiihrten Ionenaustausch 

15 verandert werden. Wird das synthetisierte Produkt mit Na- 
triumionen behandelt, erhalt man einen Zeolith LSX, der 
Natriumionen bis zu einem Austauschgrad von 99% enthalt. 
Dieser Zeolith wird ublicherweise als Na-LSX bezeichnet. 
Analog wird verfahren, wenn ein Zeolith mit einem anderen 

20 . Kation gewiinscht wird. Die verschiedenen Kationen uben 

einen massgeblichen; Einfluss auf die Adsorptionskapazitat 
von Kohlenstof fdioxid, Lachgas oder Kohlenwasserstof f en 
aus . 

Die Synthese des Zeolithen 13X erfolgt eben- 
25 falls nach einer in der Literatur beschriebenen Methode, 
zum Beispiel wie beschrieben in H. Robson „ Verified syn- 
theses of zeolitic materials*, Elsevier, 2001, S. 150- 
151. 

3 0 Beispiel 2 

Herstellen von granuliertem Molekularsieb 13X 
mit herkommlichem Attapulgitbinder fiir die Luf treinigung 

(Vergleichsbeispiel) 

Eine Mischung von 13X Zeolith Puder, organi- 
35 schen Additiven (Porenbildnern) und einem herkommlichen 
Attapulgit-Tonbinder (Binderanteil 16 %) wurde kontinu- 
ierlich in einen Granulier teller eingetragen. Wahrend des 
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Granulierprozesses wurde Wasser auf die Pudermischung 
aufgespriiht, um eine konstante Feuchtigkeit aufrecht zu 
erhalten, wie sie fiir die Aufpuderung wahrend des Prozes- 
ses benotigt wird. Die Pudermischung wurde mit einer Ge- 
schwindigkeit von 500 kg/h zudosiert. Nachdem die ganze 
Pudermischung eingetragen war, wurden die entstandenen 
Kugeln wahrend 10 Minuten nachgerollt. Das entstandene 
Grunkorn wurde auf die Fraktion 1.6 - 2.6 mm ausgesiebt, 
bei 100°C getrocknet und. anschliessend bei 620°C kalzi- 
niert. Das kalzinierte und anschliessend abgekuhlte Mate- 
rial wurde in luf tdicht schliessende Behalter verpackt 
und analysiert. Die erreichte Durchbruchzeit von Kohlen- 
stoffdioxid betrug 158 Minuten. 

Beispiel 3 

Herstellen von granulierfcem Molekularsieb 
13S/LSS mit hochdispersem Binder fiir die Luf treinigung 

(gemass Erfindung) 

Eine Mischung von Na-LSX Zeolith Puder und 
13X Zeolith Puder (gemischt im Verhaltnis 33:67), organi- 
schen Additiven (Porenbildnern) und einer Mischung aus 
hochdispersem Attapulgit-Tonbinder mit herkommlichem At- 
tapulgitbinder (gemischt im Verhaltnis 33:67; Binderan- 
teil insgesamt 12 %) wurde kontinuierlich in einen Granu- 
lierteller eingetragen. Wahrend des Granulierprozesses 
wurde Wasser auf die Pudermischung aufgesprxiht, um eine 
konstante Feuchtigkeit aufrecht zu erhalten, wie sie fiir 
die Aufpuderung wahrend des Prozesses benotigt wird. Die 
Pudermischung wurde mit einer Geschwindigkeit von 500 
kg/h zudosiert. Nachdem die ganze Pudermischung eingetra- 
gen war, wurden die entstandenen Kugeln wahrend 10 Minu- 
ten nachgerollt. Das entstandene Grunkorn wurde auf die 
Fraktion 1.6 - 2.6 mm ausgesiebt, bei 100°C getrocknet 
und anschliessend bei 620°C kalziniert. Das kalzinierte 
und anschliessend abgekuhlte Material wurde in luftdicht 
schliessende Behalter verpackt und analysiert. Die er- 
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reichte Durchbruchzeit von Kohlenstoff clioxid betrug 206 
Minuten . 

Beispiele 4-9 
5 Herstellen von granuliertem Molekularsieb 

13X/LSX mit hocliaispersem Binder fiir die Luf treinigung 

Es wurden Mischungen von Zeolithpudern mit 
verschiedener Zusainmensetzung hergestellt. Diese Mischun- 
gen wurden weiter mit organischen Additiven (Porenbild- 
10 nern) und Tonbindem vermischt und angef euchtet . 2 kg 

dieser Mischungen wurden in einem Eirich In t ens i vmi s cher 
R02 granuliert, bis einheitliche Zeolithkugeln entstan- 
den. Das Griinkorn wurde auf eine Kugelgrosse von 1.6 - 
2.6 mm ausgesiebt, bei 100°C getrocknet und anschliessend 
15 bei 620°C kalziniert. Das kalzinierte und anschliessend 
abgekiihlte Material wurde in luf tdicht schliessende Be- 
halter verpackt und analysiert. 

Bei Bei spiel 4 wurde nur Molekularsieb 13X 
eingesetzt. Fiir die Granulierung wurde eine Bindermi- 
20 schung eines hochdispersen Attapulgitbinders und ^ines 
herkommlichen Attapulgitbinders, gemischt im Verlialtnis 
50:50, eingesetzt (Binderanteil 12 %) . Die erreichte 
Durchbruchzeit betrug 161 Minuten. 

Bei Bei spiel 5 wurde Molekularsieb 13X und 
25 Molekularsieb LSX im Verhaltnis 67:33 eingesetzt. Fiir die 
Granulierung wurde eine Bindermischxing eines hochdisper- 
sen Attapulgitbinders und eines herkommlichen Attapulgit- 
binders, gemischt im Verhaltnis 50:50, eingesetzt (Bin- 
deranteil 12 %) . Die erreichte Durchbruchzeit betrug 192 
3 0 Minuten. 

Bei Bei spiel 6 wurde Molekularsieb 13X und 
Molekularsieb LSX im Verhaltnis 50:50 eingesetzt. Fiir die 
Granulierung wurde eine Bindermi schung eines hochdisper- 
sen Attapulgitbinders und eines herkommlichen Attapulgit- 
35 binders, gemischt im Verhaltnis 50:50, eingesetzt (Bin- 
deranteil 12 %) . Die erreichte Durchbruchzeit betrug 216 
Minuten. 
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Bei Bei spiel 7 wurde nur Molekularsieb LSX 
eingesetzt. Fur die Granulierung wuxde eine Bindenni- 
schung eines hochdispersen Attapulgitbinders und eines 
herkdmmlichen Attapulgitbinders, gemischt im Verhaltnis 
5 50:50, eingesetzt (Binderanteil 12 %) . Die erreichte 
Durchbruchzeit betrug 269 Minuten. 

Bei Bei spiel 8 (Vergleichsbeispiel) wurde nur 
Molekularsieb LSX eingesetzt. Als Binder wurde ein her- 
kommlicher Attapulgit eingesetzt (Binderanteil 16 %) . Die 
10 erreichte Durchbruchzeit betrug 213 Minuten. 

Bei Bei spiel 9 (Vergleichsbeispiel) wurde Mo- 
lekularsieb 13X und Molekularsieb LSX im Verhaltnis 50:50 
eingesetzt. Fiir die Granulierung wurde ein herkommlicher 
Attapulgit eingesetzt (Binderanteil 16 %) . Die erreichte 
15 Durchbruchzeit betrug 195 Minuten. 

Beispiel 10 

Besfciimaen der Durchbrueliseit 

In ein Adsorptionsgef ass von 30 mm Durchmes- 
20 ser wird das zu analysierende Molekularsieb eingefullt. 
Bei einem Druck von 6 x ^O 5 Pa, einer Temperatur von 25°C 
und einer Durchf lussgescijwindigkeit von 2.4 m 3 /h lasst 
man gereinigten Stickstoff , der mit 450 ppm Kohlenstoff- 
dioxid versetst ist, durc'hstromen. Mit Hilfe eines Infra- 
25 rotdetektors wird bestimmt, nach welcher Zeit das Kohlen- 
stoffdioxid am Ende des Adsorptionsgef asses erscheint. 
Dieser Zeitpunkt wird mit Durchbruchzeit bezeichnet und 
notiert. 

Mittels dieses Verfahrens wurden die im Rah- 
men dieser Erfindung genannten Durchbruchzeit en bestimmt 
(siehe z.B. Tabelle) . 

Wahrend in der vorliegenden Anmeldung bevor- 
zugte Ausfuhrungen der Erfindung beschrieben sind, ist 
klar darauf hinzuweisen, dass die Erfindung nicht auf 
diese beschrankt ist und auch in anderer Weise innerhalb 
des Umfangs der folgenden Anspriiche ausgefuhrt werden 
kann. 
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Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Herstellung von verformten 
Zeolithen, gekennzeichnet durch die Verf ahrensschritte 

a) Mischen von (i) mindestens einem Typ Zeo- 
lithkristalle aus der Faujasitf amilie mit einem 
Si0 2 /Al 2 0 3 -Verhaltnis von < 3.0, insbesondere Zeolith LSX 
oder Zeolith LSX und Zeolith 13X, mit (ii) hochdispersem 
Attapulgitbinder oder hochdispersem Attapulgitbinder und 
mindestens einem weiteren Tonbinder und (iii) Zugabe von 
Wasser, 

b) Herstellen von verformten Zeolithkorpern 
aus der in Schritt a) hergestellten Mischung, 

c) Trocknen und Kalzinieren der in Schritt a) 
verformten* Zeolithkorper , um das aktive Adsorptionsmittel 
zu erhalten, 

wobei der hochdisperse Attapulgitbinder da- 
durch gekennzeichnet ist, dass seine Schiittdichte, gemes- 
sen nach EN ISO 787:1995D, grosser als 550 g/L ist. 

2. Verfahren gemass Anspruch 1, dadurch ge- 
k^imzeichnet, dass nach Schritt c) ein Ionenaustausch er- 
fjolgt. i 

3 . Verfahren gemass Anspruch 1 oder 2 , da- 
durch gekennzeichnet, dass der Anteil des Binders im fer- 
tigen Adsorptionsmittel einen Anteil zwischen 2 und 3 0 
Gewichtsprozent ausmacht. 

4. Verfahren gemass Anspruch 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass der Anteil des Binders im fertigen Ad- 
sorptionsmittel einen Anteil zwischen 5 und 2 0 Gewichts- 
pr o z ent ausmacht . 

5. Verfahren gemass einem der vorangehenden 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass 10 bis 90 % des 
Binders herkommlicher Tonbinder ist. 

6 . Verfahren gemass Anspruch 5 , dadurch ge- 
kennzeichnet, dass maximal 80 % des Binders herkommlicher 
Tonbinder ist. 
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7. Verfahren gemass Anspruch 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass maximal 70 % des Binders herkommlicher 
Tonbinder ist. 

8. Verfahren gemass einem der vorangehenden 
Ansprtiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Zeolithtypen 
13X und LSX in einem Verbal tnis von 90:10 bis 5:95 einge- 
setzt werden. 

9. Verfahren gemass einem der vorangehenden 
Ansprtiche, dadurch gekennzeichnet, dass beide Zeolithty- 
pen 13X und LSX zu mindestens 70 %, vorzugsweise zu min- 
destens 90 % in der Natriumf orm vorliegen. 

10. Verfahren gemass Anspruch 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass beide Zeolithtypen 13X und LSX im Ma- 
ximum zu 30 %, vorzugsweise im Maximum zu 10 % in der Ka- 

15 liumf orm vorliegen. 

11. Verfahren gemass einem der Ansprtiche 1 
bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass beide Zeolithtypen 
13X und LSX zu 60 bis 95 % in der . Calciumf orm vorliegen, 
vorzugsweise zwischen 75 und 85%. 

12 . Verfahren gemass einem der vorangehenden 
Ansprtiche, dadurch gekennzeichnet, dass zur Mischung der 
Zeolithkristalle und des Binders ein porenf ormendes Mat- 
tel zugegeben wird. 

13 . Verfahren gemass einem der vorangehenden 
Ansprtiche, dadurch gekennzeichnet, dass das porenf ormende 
Mitt el in einer Menge zugegeben wird, die bezogen auf das 
Fertigprodukt einer Menge zwischen 2 und 15 Gewichtspro- 
zent entspricht. 

14. Zeolithisches Adsorptionsmittel erhalt- 
lich mittels des Verfahrens gemass einem der vorangehen- 
den Ansprtiche. 

15 . Ein Verfahren, um eine oder mehrere Ver- 
unreinigungen aus einem Gasstrom zu entfemen, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Gasstrom durch eine Schiittung 
des zeolithischen Adsorptionsmittel gemass Anspruch 14 
geleitet wird. 
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16. Verfahren gemass Anspruch 15, dadurch ge- 
kenhzeichnet, dass der Gasstrom ein Luftstrom ist und die 
Verunreinigung ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend 
aus Kohlenstoffdioxid, Wasser, Lachgas, einem anderen an- 

5 organischen Gas, Kohlenwasserstof f en und Mischungen von 
zwei und mehreren dieser Stoffe. 

17. Verfahren gemass Anspruch 15 oder 16, da- 
durch gekennzeichnet, dass die Verunreinigung Kohlen- 
stoffdioxid ist. 

10 18. Verfahren gemass einem der Anspriiche 15 

bis 17, dadurch gekennseichnet , dass die Adsorption im 
Wechsel mit einer Desorption im PSA-Modus oder insbeson- 
dere im TSA- Modus erfolgt. 

19. Verwendung eines zeolithischen Adsorpti- 

15 onsmittels gemass Anspruch 14 zur Entf ernung von Venm- 
reinigungen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Koh- 
lenstoffdioxid, Wasser, Lachgas, einem anderen anorgani- 
schen Gas, Kohlenwasserstof fen -and Mischungen von zwei 
und mehreren dieser Stoffe, aus einem Gasstrom, insbeson- 

20 dere einem Luftstrom. 

I 

2 0. Verwendung gemass Anspruch 19, dadurch 
gekennseichnet, dass die Verunreinigung Kohlenstoffdioxid 
ist . 
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